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VerfaHren zur Herstellung von Sciiutzkolloid- stabilisierten 
Polyraeren 

Die Erf ir.dung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
Schutzkolloid-stabilisierten Polymeren in Form deren wassr.gen 
Polymerdispersionen oder in Wasser radispergierbaren Pulvarn. 

in wasser redispergierbare Polymerpulver , welche durch Trock- 
nung der ent sprechenden Polymerdispersionen zuganglich s^nd, 
sind bekannt und warden seit vielen Jahren insbescndare im 
Bausektor mit Erfolg eingesetz^. . Sia verbessern das E^gan- 
schaftsbild von hydraulisch abbindendan Systemen wie Zement- 
n.ort^-.n, baispialswaisa daran Abriebsbestandigkait , Biegazug- 
fastigkait und Haftung^ tjblicherwaisa, und solche Produkta 
15 iind am Markt vartratan, warden solche Produkte auf Bas.s Po- 
lyvinyl acatat , Vinylacatat-Ethylen-Copolyraere, Vinylacetat- 
Vinylaster-copolymara und Vinylchlorid-Ethylan-Copolymare her- 

gestellt . 

20 Die Anforderungan, die an ein tachnisch brauchbares ^i-P--- 
onspulver gestallt warden, sind sahr hoch: Es mufi r.aselfah.g 
seH^ as darf beim Lagern nicht zusammanblockan, das heiSt, as 
darf'saina Riesalf ahigkait nicht mit der Zeit verlieren. Var- 
blockt das Pulvar, kann es praktisch nicht mehr gehandhab. 
25 -warden- GrolSa Klumpen konnen nicht -ehr in die pulverf ormxga 
Rezoptur aingemischt werden. Urn seine voile Wirksamkait zu 
en^fa1tan, muS das Pulver in Wasser wieder sahr gut redisper- 
gierbar sein, so daiS die Ausgangstailchan dar Dispersion ar- 
halten werden. 



30 



Redisoersionspulvar konkurriaren mit Dispersionan in aen e.n- 
zamei Einsatzgabietan und die Bindakraft dieser Bindem.ccex 
ha^Q- z B bei Farben bakanncermaSen von der TeilchengroSe 
ab"'BaHm Einsatz in Kombination mit hydraulischen Bindamxc-.em 
35 w^a Zemant zur Verbessarung der Morteleigenschaf ten, exn 

uluot-'nsatzgebiet von Redispersionspulvern, mussan dxe Razap- 
"tu^;. ^er eine gewisse Zaic stabil blaiban und dvirfan ihra 
Va--beitungskonsistenz nicht wasentlich verandern 
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(Zementstabilitat ) ; denn es ist einem Anwender nicht zuzumu- 
ten, daS er innerhalb einer kurzen Zeitspanne eine neue Mi- 
schung anriihren mu&, Ein solches Produkt wurde nicht akzep- 
tiert. In der Beton- und Mortal Industrie spielen die mschani- 
5 schen Eigsnschaf ten, wie die Druckf estigkeit , die Porositat 
und damit der Luf tporengehalt eine wesentliche Rolle. Sind zu 
viele Luftporen vorhanden, so sinkt die Druckf estigkeit stark 
ab, sind zu wenig oder keine Luftporen im Mortel oder Beton 
vorhanden, ist der Baustoff nicht geniigend frost -taustabil . 
10 Die mit dem Dispersionspulver verguteten hydraulisch abbinden- 
den Systeme sollen zudem noch bessere Haftung gegenuber den 
unverguteten Systemen erbringen. 

Neben den genannten Dispersionspulver auf der Basis von Po- 
15 lyvinylacetat , Vinylacetat -Ethylen-Copolymeren, Vinylacetat- 
Vinylester-Copolyrrieren und Vinylchlorid-Ethylen-Copolymeren 
sind auch solche auf der Basis von Styrol/Butadien- , Sty- 
rol/Acrylat- und (Meth) acrylat-Polymerisaten bekannt, welche 
aber beziiglich deren Herstellungsverf ahren und beziiglich der 
2 0 anwendungstechnischen Eigenschaf ten nicht voll befriedigen 
konnen . 

Die WO-A 96/17891 betrifft die Kerstellung von in Wasser re- 
dispergierbaren Polymerpulvern auf der Basis von Vinylacetat - , 

25 Styrol/Butadien- und Styrol/Acrylat -Copolymeren, wobei die 

Kerstellung der Polymerisate nach dem Emulsionspolymerisati - 
onsverf ahren in Gegenwart iiblicher Emulgatoren erfolgt, und 
vor der Trocknung der Polynierdispersion ein Gemisch aus Sac- 
charid, anionischem Alkylaryl -Emulgator und Polyvinylpyrroli- 

30 don zugegeben wird. Aus der WO-A 96/20963 ist ein Verfahren 

zur Kerstellung von in Wasser redispergierbaren Polymerpulvern 
auf der Basis von Styrol/Butadien-, Styrol/A.crylat - und (Me- 
th) acrylat - Polymerisat en bekannt, wobei die Polymerisate in 
einer Zweistuf en-Polymerisation in Gegenwart von Emulgator un- 

35 ter Erhalt von Kern-Schale-Polymerisaten hergestellt werden 

und durch Spriih trocknung getroc3cnet werden. Die WO-A 96/41825 
betrifft ebenfalls Dispersionspulver auf der Basis von Kern- 
Schale-Polymerisaten, wobei die Schale Saccharic- funktionelle 
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Comonomere una vernetzbare Comonomere, zur kovalenten Anbin- 
dung der Schale an den Kern, auf weist . Neben der relativ auf- 
wendigen Verf ahrensweise zur Kerstellung der Redispersionspul- 
ver konnen aufgrund der relativ geringen TeilchengroSen auch 
die anwendungstechnischen Eigenschaf ten, speziell die Verar- 
beitbarkeit (Zementstabilitat) , nicht zuf riedenstellen. 

In der EP-A 62106 (US-A 4397968) wird empfohlen, zur Kerstel- 
lung von wassrigen Dispersionen von Poly^inylalkohol-stabili- 
sierten- (Meth) acrylat - Oder Styrol -Copoiymerisaten zur Ver- 
besserung der Wasserf estigkeit der Polymerisate die Hauptmenge 
der Monomeren wahrend der Polymerisation zuzudosieren. Die 
Trocknung der Dispersionen zu Pulvern.wird erwahnt . Ein Nach- 
teil der damit erhaltlichen Redispersionspulver besteht darin, 
daS sie aufgr^ond ihrer schlechten Zementstabilitat nicht in 
zementhaltigen Massen eingesetzt warden konnen, die Verarbei- 
tungszeit ist zu kurz, schon nach kurzer Zeit verandern die 
Massen ihre Konsistenz, sie werden zunehmend dicker und sind 
nicht mehr verarbeitbar . 

Aus der EP-A 538571 ist bekannt, bei der Kerstellung von mit 
teilverseiftem Polyvinylalkohol stabilisierten Polymerdisper- 
sionen zur Einstellung der Viskositat und Hydrophilie speziel- 
le Initiatorsysteme einzusetzen. Die DE-A 1260145 empfiehlt 
zur Kerstellung von f einteiligeni.Polymerdispersionen modifi- 
zierte Polyvinylalkohole einzusetzen. Nachteilig ist, dal3 mit 
dieser Verf ahrensweise nur Dispersionen erhalten werden, die 
stark zum Schaumen neigen, was sich nachteilig auf die Verar- 
beitbarkeit und die anwendungstechnischen Eigenschaf ten 



In der WO-A 97/15603 wird beschrieben, daS bei der Emuisi- 
onspolymerisation von hydrophoben Monomeren wie Styrol oder 
But'adien bei der Stabilisierung mittels ' Schutzkolloiden keine 
stabilen Polymerdispersionen erhalten werden. Zum Erhalt von 
stabilen, schuczkolloidstabilisierter. Polymerdispersionen auf 
dieser Monomerbasis wird empfohlen, in Gegenwart von mercap- 
tofonkcicnalisierten, copolymerisierbaren Silanen zu 
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polymerisieren. Nachteilig ist, daS man mic dieser Ver.anrens- 
weise zwangslaufig auf die Herstellung silarxhal tiger Copoiyme- 
re beschrankt ist. 

5 In dsr DE-A 4212768 wird die Herstellung von wSssrigen Poly- 
me-dispersionen auf der Basis von Styrol-, Butadien- und 
(Metb)acrylat-Polymerisaten beschrieben und die Trocknung der 
Disoersionen zu Dispersionspulvern erwahnt . Die Polymerisation 
erfolgt in Gegenwart eines Makromonomers aus einem mit Malem- 

10 saure oder Fumarsaure veresterten Polyalkyienglykol . 

D^e DE-C 3 590744 (GB-A 2181143) beschreibt ein Verfahren zur 
Herstellung von Schutzkolloid-stabilisierten Polymeren, bei 
dem Vinylmonomere in Gegenwart eines mit Oxyalkylen-Einheiten 
15 hydroohobierten Schutzkolloids polymerisiert werden. Nachtei- 
lig biim Einsatz von mit Oxyalkylen-Einheiten hydrophobierten 
Polyvinyl alkoholen ist die Weichmacherwirkung von Oxyalky- 
len-Einheiten, welche zur Verblockung damit hergestellter Pul- 
ver urd zur Verschlechterung deren Redispergierbarkeit f uhrt . 
20 Aufgrund des relativ polaren Charakters der Oxyalkylen-Einhei- 
ten ist auch die Wasserfestigkeit deutlich reduziert . 

Es bestand daher die Aufgabe, ein Verfahren. zur Herstellung 
von schutzkoUoidstabilisierten Polymerdispersionen und von 
25 schutzkoUoidstabilisierten. in Wasser redispergierbaren Poly- 
merpulvern im wesentlichen auf der Basis von styrol/Butaaien- , 
<=*-yrol/Acrylat- und (Meth) acrylat - Polymerisaten bereitzustel- 
len, welches die Nachteile des geschilderten Stand der Technik 
viberwindet und mit dem stabile Polymerdispersionen und gut re- 
30 dispergierbare und zementstabile Kunststof f pulver erhalten 
warden . 

Geoenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von 
schutzkolloid-stabilisierten Polymeren in Form deren wassrigen 
35 Polvmerdisoersionen oder in Wasser redispergierbaren Puiver 

durch Emulsionspolym.erisation von einem oder mehreren ethyle- 
nisch ungesattigten Monomeren in Gegenwart von Schutzkolloid 
und gegebenfalls Trocknung der damit erhaltsnen 
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oolymerdisnersionen, dadurch gekennzeichnet , daS ein oder men- 
rere Monomere aus der Gruppe umfassend Vinylaromaten, 
1 3-Diene, Acrylsaureester und Methacrylsaureester von Alkoho- 
lon mit. 1 bis 15 C-Atotnen in Gegenwart einer Schutzkolloid- 
5 Ko'tnbination polymerisiert werden, aus einem oder mehreren 
Schutzkolloiden aus der Gruppe dsr hydrophob modif izierten, 
teilverseiften Polyvinylester , welche als 2%-ige wassrige Lo- 
sung eine Oberf lachenspannung von < 40 inN/m erzeugen, und aus 
einem oder mehreren Schutzkolloiden, welche als 2%-ige wassrx- 
10 ge Losung eine Oberf lachenspannung von > 40 mN/m erzeugen. 

Ge-ig-ete Vinylaromaten sind Styrol und Methylstyrol , vorzugs- 
weise wird Styrol eingesetzt. Beispiele fur 1. 3-Diene sind 
1 3-Butadien und Isopren, bevorzugt wird l . 3 -Butadien. Bevor- 
15 zugte Methacrylsaureester oder Acrylsaureester sind Methy- 

lacrylat, Methylmethacrylat , Ethylacrylat , Ethylmethacrylat , 
Propvlacrvlat, Propylmethacrylat , n-Butylacrylat , t-Bu- 
tylac-ylat, n-Butylmethacrylat , t-Butylmethacrylat , 2-Ethyl- 
hexylacrylat. Besonders bevorzugt sind Methyl acrylat , Methyl- 
20 methacrylat, n-Butylacrylat und 2 -Ethylhexylacrylat . 

Geg-benenfalls konnen noch bis zu 30 Gew%. bezogen auf das Ge- 
samtgewicht der Monomerphase , weitere mit Vinylaromaten, 
1 3-Dienen und (Meth) acrylsaureestern copolymerisierbare Mono- 
25 me-e wie Ethylen, Vinylchlorid oder Vinylester von unverzwexg- 
ten Oder verzeigten Carbonsauren copolymerisiert werden. 

Gegebenenfalls konnen noch 0.05 bis 10 Gew%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht des Monomergemisches , Kilf smonomere copolymerx- 
si^^^ werden. Beispiele fur Kilf smonomere sind ethylenisch un- 
aesattigte Mono- und Dicarbonsauren, vorzugsweise Acrylsaure, 
iiethacrylsaure, Fumarsaure und Maleinsaure; ethylenisch unge- 
satt^gte Carbonsaursamide und -nitrile, vorzugsweise Acrylamxd 
u"d i^crylnitril; Mono- und Diester der Fumarsaure und Maiexn- 
sau-= w^e die Diethvl-, und Diisopropyiester sowie Malexnsau- 
^eanhvdr-id, ethvlenisch ungesattigte Sulfonsauren bzw. deren 
Satze', vorzucsweise Vinyl sul f onsaure . 2 -Acrylamido-2 -methyl - 



30 
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propansulf onsaure . Weitere Beispiele sind vorvernetzende Como- 
nomere wie mehrfach ethylenisch ungesattigte Comonocnere , bei- 
spielsweise Divinyladipat , Diallylmaleat , Allylmethacrylat 
Oder Trial lylcyanurat , oder nachvernetzends Comonomere , bei- 
spielsweise Acryiamidoglykolsaure (AGA) , Methylacrylamidcgiy- 
kolsauremethylester (MAGME) ; N-Methylolacrylamid (NMA) , N-Me- 
thylolmethacrylamid, N-Methyiolallylcarbamat , Alkylether wis 
der Isobutoxyether cder Ester des N-Methylolacrylamids , des N- 
Methylolmethacrylarriids und des N-Methylolallylcarbamats . Ge- 
eignet sind auch epoxidf unkcionelle Comonomere wie Glycidyl- 
methacrylat und Glycidylacrylat . Weitere Beispiele sind sili- 
ciumfunktionelle Comonomere wie Acryloxypropyltri (alkoxy) - und 
Methacryloxypropyltri (alkoxy) -Silane, Vinyl trialkoxysi lane und 
Vinylmethyldialkoxysilane, wobei als Alkoxygruppen beispiels- 
weise Ethoxy- und Ethoxypropylenglykolether-Reste enthalten 
sein konnen. Genannt seien auch Monomers mit Hydroxy- oder CO- 
Gruppen,- beispielsweise Methacrylsaure- und Acrylsaure- 
hydroxyalkylester wie Kydroxyethyl - , Hydroxypropyl - oder Hy- 
droxybutylacrylat oder -methacrylat sowie Verbindungsn wie Di- 
acetonacrylamid und Acetylacetoxyethylacrylat oder -methacry- 
lat . 



Die Monomerauswahl bzw. die Auswahl der Gewichtsanteile der 
Comonomere erfolgt dabei so, daS im allgemeinen eine Glasuber- 
5 gangstemperatur Tg von -50^C bis\+100^C, vorzugsweise -20°C 

bis H-40°C resultiert . Die Glasubergangstemperatur Tg der Poly- 
merisate kann in bekannter Weise mittels Differential Scanning 
Calorimetry (DSC) ermittelt werden. Die Tg kann auch mittels 
der Fox-Gleichung naherungsweise vorausberechnet werden.. Nach 
0 Fox T. G., Bull. Am. Physics Soc , 1, 3, page 123 (1956) gilt: 
1/Tg = x-^/Tg-L + X2/Tg2 + . . . + yi^/Tg^, wobei x^ fur den Masse- 
bruch (Gew%/100) des Monomers n steht, und Tg^ die Glasuber- 
gangstemperatur in Grad Kelvin des Komopolymers des Monom.er n 
ist. Tg-Werte fur Homopolymerisate sind in Polymer Handbook 
2nd Edition, J. Wiley & Sons, New York (1S75) auf gefiihrt . 
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Besonders bevorzugt werden Gemische mit 20 bis 80 Gew% Vinyla- 
romat, insbesondere Styrol und 80 bis 20 Gew% 1.3-Dien. insbe- 
sondere 1 . 3 -Butadien; Gemische mit 20 bis 80 Gew% Vinylaromat , 
insbesondere Styrol und 80 bis 20 Gew% Acrylsaureester , insbe- 
sondere Butylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat ; sowie Gemische 
mit 2 0 bis 8 0 Gew% Methacrylsaureester , insbesondere Methyl - 
methacrylat und 80 bis 20 Gew%, Acrylsaureester, insbesondere 
Butylacrylat und/oder 2-Sthylhexylacrylat , wobei die Gemische 
gegebenenfalls die obengenannten Hilf smonomere in den angege- 
benen Mengen enthalten konnen. Am meisten bevorzugt werden die 
Styrol/1.3-Butadien-Gemische und die Styrol/Acrylsaure- 
ester-Gemische . 

Die Herstellung der Schutzkolloid-stabilisierten Polymere er- 
folgt nach dem Emulsionspolymerisationsverf ahren, wobei die 
Polymerisationstemperatur im allgemeinen 40°C bis 100°C, vor- 
zugsweise 60 °C bis 90 °C betragt . Bei der Copolymerisation von 
gasformigen Comonomeren wie Ethylen oder Vinyl chlorid kann 
auch unter Druck, im allgemeinen zwischen 5 bar und 100 bar, 
gearbeitet werden. 

Die Initiierung der Polymerisation erfolgt mit den fur die 
Emulsionspolymerisation gebrauchlichen zumindest teilweise 
wasserloslichen, thermischen Initiatoren oder Redox-Initiator- 
Kombinationen. Geeignete organische Initiatoren, die jeweils 
sowohl in Wasser als auch in den Monomeren teilweise loslich 
sind, sind Hydroperoxide wie tert . -Butylhydroperoxid, tert . - 
Butylperoxopivalat, Cumolhydroperoxld, isopropylbenzolmonohy- 
droperoxid oder Azoverbindungen wie Azobisisobutyronitril . Ge 
> eignete anorganische Initiatoren sind die Natrium-, Kalium- 
und Ammoniumsalze der Peroxodischwef elsaure . Die genannten In 
itiatoren werden im allgemeinen in einer Menge von 0.05 bis 3 
Gew%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere, eingesetzt . 

5 Ais Redox- Initiatoren verwendet man Kombinationen aus den ge- 
nannten Initiatoren in Kombination mit Redukt ionsmitceln . Ge- 
eignete Reduktionsmittel sind die Sulfite und Bisulfite der 
Alkalimetalle und von Ammonium, beispielsweise Natriumsulf it , 
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die Derivate der Sulf oxyisaure wis Zink- oder Alkaliformalde- 
hydsulfoxylate, beispielsweise Natriumhydroxymethansulf inat , 
und Ascorbinsaure . Die Reduktionsmittelmenge betragt vorzugs- 
weise 0.01 bis 5.0 Gew%, bezogsn auf das Gesamtgewicht der 
Monomere . 

Zur Steuerung des Molekulargewichts konnen wahrend der Polyme- 
risation regelnde Substanzen eingesetzt werden. Sie werden ub- 
licherweise in Mengen zwischen 0.01 bis 5.0 Gew%, bezogen auf 
die zu polymerisierenden Monomeren, eingesetzt und separat 
Oder auch vorgemischt mit Reaktionskomponenten dosiert. Bei- 
spiele solcher Substanzen sind n-Dodecylmercaptan, tert . - 
Dodecyltnercaptan, Mercaptopropionsaure , Mercaptopropionsaure- 
methylester, Isopropanol und Acetaldehyd. 

Die Stabilisierung des Polymerisationsansatzes erfolgt mittels 
der genannten Schutzkolloid-Kombinat ion, wobei vorzugsv/eise 
ohne Zusatz von Emulgatoren gearbeitet wird. Geeignete Schutz- 
kolloide aus der Gruppe der hydrophob modif izierten, teilver- 
0 seiften Polyvinyl ester, welche als 2%-ige wassrige Losung eine 
Oberflachenspannung von < 40 xm/m erzeugen, konnen beispiels- 
weise mittels Hydrophobierung von Polyvinylacetat durch Copo- 
lymerisation von Vinylacetat mit hydrophoben Cotnonomeren er- 
halten werden. Beispiele hierfur sind Isopropenylacetat , lang- 
25 kettige, vorzugsweise mit 7 bis 1.5 C-Atomen, verzweigte -and 
unverzweigte Vinylester wie Vinylpivalat , Vinylethylhexanoat , 
Vinylester von gesattigtsn alpha-verzweigten Monocarbonsauren 
mit' 5 Oder 9 bis 11 C-Atomen, Dialkylmaleinate und Dial- 
kylfumarate von C^,- bis C^j- Alkoholen wie Diisopropylmaleinat 
30 und Diisopropylfumarat, Vinylchlorid. Vinylalkylether von Al- 
koholen mit mindestens 4 C-Atomen wie Vinylbutylether , C^- bis 
Cio-Olefine wie Ethen und Decen. Die Hydrophobierung kann auch 
durch Polymerisation von Vinylacetat in Gegenwart von Reglern 
wie Alkylmercaptanen mit C^- bis C^g-Alkylrest wie Dodecylmer- 
captan oder tert . -Dodecylmercaptan erfolgen. Eine weitere Mog- 
lichkeit zur Hydrophobierung von Polyvinylacetat ist die poly- 
meranaloge Umsetzung, beispielsweise Acetalisierung von 
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Vinylalkoholeinheiten in teiiverseif tern ?oly^.-inylacetat mit 
C- bis C^-Aldehyden wie Butyraldehyd. Der Anteii der hydro- 
phoben Einheiten betragt vorzugsweise 0.1 bis 10 Gew%, bezogen ' 
auf das Gesamtgewicht des teiiverseif ten Polyvinylacetats . Der 
5 Hydrolysegrad betragt von 70 bis 99.9 Mol%, vorzugsweise 84 
bis 92 Mol%, die Kopplerviskositat (DIN 53015, Methode nach 
Hoppler. 4%-ige Wassrige Losung) von 1 bis 3 0 mPas, vorzugs- 
weise 2 bis 15 mPas. 

10 Bevorzugt werden als hydrophofa modif izierte , teiiverseif te Po- 
ly^/invlester die teiiverseif ten Polyvinylacetate mit 84 bis 92 
Mol% Vinylalkohol-Einheiten und 0.1 bis 10 Gew% an Einheiten, 
welchs sich von Vinylestern einer alpha-verzweigten Carbonsau- 
re mit 5 oder 9 bis 11 C-Atomen im Saurerest, Isopropenylace- 
15 tat und Ethen ableiten. Besondsrs bevorzugt werden die teil- 
verseiften Polyvinylacetate mit Vinylalkohol-Einheiten und 
Einheiten von Vinylestern von alpha-verzweigten Carbonsauren 
mit 5 Oder 9 bis 11 C-Atoraen in den genannten Mengen. Beispie- 
le fur derartige Vinylester sind-solche, welche als Versa- 
ticsaurevinylester von der Fa. Shell unter den Bezeichnungen 
VeoVa^S, VeoVa^9, VeoVa^lO und VeoVa^ll angeboten werden. 

Geeignete Schutzkolloide, welche als 2 %-ige wassrige Losung 
eine Oberf lachenspannung von > 40 mN/m erzeugen, sind teiiver- 
seifte Polyvinylacetate, Polyvinylpyrrolidone, Carboxymethyi- , 
Methyl-, Hydroxyethyl-, Hydroxypropyl-Cellulose , ?oly{meth)- 
acrylsaure, Poly (met h) acrylamid, Polyvinylsulf onsauren, Mela- 
minformaldehydsulfonate, Naphthalinformaldehydsulf onate, Sty- 
rolmaleinsaure- und Vinylethermaleinsaure-Copolymere , Dextrine 
wie Gelbdextrin. 

Am meisten bevorzugt werden Kombinationen aus den genannten, 
hvdrcphob modifizierten Poly^/inyiestern mit teiiverseif ten Po- 
lyvinvlacetaten mit einem Hydrolysegrad von 80 bis 95 Mol%, 
e'iner\:6pplerviskositat von 1 bis 30 mPas, vorzugsweise 2 bis 
15 mPas, welche als 2%-ige wassrige Losung eine Oberflachen- 
s-oannung von > 40 mN/m erzeugen. 
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Die Schutzkolloide werden im allgemeinen in einer Menge von 
insgesamt 1 bis 15 Gew%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Mo- 
nome-e, bei der Polymerisation zugesetzt. Das Gewichtsverhait- 
5 nis von hydrophobiertem, teilverseif tem Polyvinylester zu den 
Schutzkolloiden. welche als 2%-ige wassrige Losung eine Ober- 
flachensoannung von > 40 tnN/ru erzeugen, betragt von 10/1 bis 
1/10. Die genannten Schutzkolloide sind mittels dem Fachmann 
iaekannter Verfahren zugangiich. 

Die Emulsionsoolymerisation kann im Eatchverf ahren, wobei alle 
Komponenten im Reaktor vorgelegt werden, und im Dosierverf ah- 
^en wobei einzelne oder mehrere Komponenten wahrend der Poly- 
merisation zugefuhrt werden, durchgefuhrt werden. Mischtypen 
15 mit Vorlage und Dosierung werden bevorzugt . Die Dosierungen 
konnen seoarat (raumlich und zeitlich) durchgefuhrt werden 
Oder die zu dosierenden Komponenten konnen alle oder texiwexse 
voremulgiert dosiert werden. 

20 Zur initiierung der Polymerisation kann der thermische Initia- 
tor insgesamt vorgelegt werden, oder teilweise vorgelegt und 
teilweise dosiert werden, -oder nur dosiert werden. Die Schutz- 
kolloide werden vorzugsweise vorgelegt. Es kann auch eine Kom- 
ponente aus der Schutzkolloidkombination vorgelegt und die an- 
25 dere dosiert werden, oder ein Teil des Gemisches vorgelegt una 
de- Rest als wassrige Losung zudosiert werden. Vorlage bzw. 
Dosie-upg des Schutzkolloidanteils werden dabei so gesteuert, 
daS das Schutzkolloid stets in ausreichender Menge von etwa 1 
bis 15 Gew%, bezogen auf den Monomeranteil in. der Polymerisa- 
30 tlonsmischung, vorhanden ist, da einerseits bei zu niedriger 
Menge Stippenbildung erfolgt, und andererseits bei zu noher 
Menge die Viskositat der Dispersion zu stark erhoht wird. 

Nach AbschluS der Polym.erisation kann zur Restmonomerencf er- 
35 nu-g in Anwendung bekannter Methoden nachpoiymerisiert werasn, 
beispielsweise durch mit Redoxkatalysator initiierter Nachpo- 
iyme'risation. Fluchtige Restmonomere konnen auch mittels De- 
stination, vorzugsweise' unter reduziertem Dr-ack, und 
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gsgebenenfalls unter Durchleiten oder Uberleiten von inerten 
. Schleppgasen wie Luft, Stickstoff cder Wasserdampf entfernt 
werden. 

5 DSs mit dem erf indungsgemaSen Verfahren erhaltlichen wassrigen 
D^spe-s^onen haben einen Feststof fgehalt von 30 bis 75 Gew%, 
vorzugsweise von 40 bis 65 Gew% . Zur Kerstellung der in Wasser 
redispergierbaren Polymerpulvern werden die wassrigen Disper- 
sionen getrocknet, beispielsweise mittels Wirbelschicht - 
10 trocknung, Gef riertrocknung oder Spruhtrocknung . Vorzugsweise 
werden die Dispersionen spruhgetrocknet . Die Spruhtrocknung 
erfolgt dabei in ublichen Spruhtrocknungsanlagen, wobei die 
Z=rstaubung mittels Ein- , Zwei- oder Mehrstof f dusen oder mit 
e^ne- rotierenden Scheibe erfolgen kann. Die Austrittstempera- 
15 tur wird im allgemeinen im Bereich von 55»C bis 100»C, bevor- 
zugt 70°C bis 90"C, je nach Anlage, Tg des Harzes und ge- 
wiinschtem Trocknung sgr ad, gewahlt. 

Die Gesamtmenge an Schutzkoiloid vor dem Trocknung svorgang 
20 son vor-zuasweise mindestens 10 Gew% , bezogen auf den Poly- 
merarteil betragen. Zur Gewahrleistung der Redispergierbarkeit 
isc es in der Regel erforderlich der Dispersion vor aer 
T-ocknung weitere Schutzkolloide als Verdvisungshilf e zuzuge- 
ben. in der Regel wird die Verdusungshilf e in einer Menge von 
25 5 bis 25 Gew%, bezogen auf die pol'^-meren Bestandteile der Dis- 
persion, eingesetzt. 

C-ee^gnete Verdusungshilf en sind ceilverseif te Polyvinylaceta- 
te- Polyvinylpyrrolidone; Polysaccharide in wasserloslicher 
-orm wie Starken (Amylose und Amylopectin) , Cellulosen und de- 
.er. carboxymethyl-, Methyl-, Hydroxyethyl - , Kydroxypropyl -De- 
^■iva-e; Proteine wie Casein oder Caseinat, Sojaprotein, Geia- 
tl--- ' Ligninsulfonate; synthetische Polymere wie ?o- 
lv{meth)acr-./lsaure, Copolymerisate von (Meth) acryiaten mit 
ca-boxyl-ur>ktionellen Comonomereinheiten, Poly (meth) acrv-lam^c, 
oolwHnylsulfonsauren und deren wasserloslichen Copolymere; 
^^e1"am^.nformaldehyd3ulfonate, Naphthaiinf ormaldehydsuif onate , 
Stv-olmaiair.saure- und vinylethermaleinsaure - Copolymere . 
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Bevorzugt warden als Verdiisungshilf e teilvsrseif te Polyviny- 
lacstate mit einem Hydrolysegrad von 80 bis 95 Mol%, siner 
Koppler-Viskositat von 1 bis 30 mPas, welche cegebenenf alls 
mic Isopropenylacetac- oder Vinylethereinheiten modif izisrt: 
sein konnen. 

Bei der Verdusung hat sich vielfach ein Gehalt von bis zu 1.5 
Gew% Antischaummittsl, bezogen auf das Basispolymerisat , als 
gunstig erwiesen, Zur Erhohung der Lagerf ahigkeit durch Ver- 
besserung der Verblockungsstabil itat , insbesonders bei Pulvern 
mit niedriger Glasilbergangstemperatur , kann das erhaitene Pul- 
ver mit einem Antiblockmittel (Antibackm.ittel) , vorzugsweise 
bis 3 0 Gew%, bezogen auf das Gesamtgewicht polymerer Bestand- 
teile, versetzt werden. Beispiele fur Antiblockmittel sind Ca- 
bzw. Mg-Carbonat, Talk, Gips, Kieselsaure, Silicate mit Teil- 
chengroSen vorzugsweise im Bereich von 10 nm bis 10 fxm, 

Zur Verbesserung der anwendungstechnischen Eigenschaf ten kon- 
nen bei der Verdusung weitere Zusatze zugegeben werden. Weite- 
re, in bevorzugten Ausf uhrungs forme n enthaltene, Bestandteile 
von Dispersionspuiverzusammensetzungen sind beispielsweise 

Pigmente, Fullstof fe, Schaumstabilisatoren, Hydrophobierungs- 
mittel , 

Die schutzkolloidstabilisierten Polymere konnen als Dispersion 
Oder Pulver in den dafiir typischen Anwendungsbereichen einge- 
setzt werden. 

Die nachfolgenden Beispiele dienen der weiteren Erlauterung 
) der Erfindung: 

Beispiel 1: 

In einem. Ruhrautoklaven mit ca . 5 1 Inhalt wurden 1110 ml en- 
tionisiertes Wasser, 533 g einer 20 Gew%-igen wassrigen Losung 
5 eines teilverseif i:en Poly-^/inylacetats mit einem Hydrolysegrad 
von 83 Mol%, einer Hopplerviskositat der 4%-igen Losung von 4 
mPas (DIN 53015, Methcde nach Hoppler bei 20°C), das zu 2 Gew% 
aelost in Wasser eine Oberf lachenspannung von 4 4 mM/m 



wo 99/16794 



- 13 - 



PCT/EP98/06102 



erzeugte, sowie 363 g einer 20 Gew%-igan wassrigen Lcsung ex- 
n«s teilverseiften Copolymeren aus Vinylacetat und VeoVa^lO, 
n..t einem Hydrolysegrad von 88 Mol%, einer Hoopler-v-iskositat 
air -%-igen Losung von 4 mPas, das zu 2 Gew% gelosc xn V-asser 
5 eine Oberf lachenspannung von 37 ^/r. erzeugte, vorgelegt . Der 
pF-Wert wurde mit 10 Gew%-iger Ameisensaure auf 4 . 0 ^--2 
!;.oestellt. Anschliellend wurde evalcuiert, mit Sticksto.r ge- 
souit e^neut evakuiert und ein Gemisch aus 112 g Styrol, 168 
3-Butadien und 8 g tert . -Dodecylmercaptan eingesaugt. Die- 
LO se's'Getnisch war durch Zugabe von 30 mg Benzochinon ^egen vor- 
zeitige Polymerisation stabilisiert . Nach Aufheizen au. 80 C 
wurde die Polymerisation durch gleichzeitiges Einfahren von 
zwei Katalysatorlosungen gestartet, von denen die erste^aus^ 
,10 g entionisiertem Wasser und 15.5 g einer 40%-igen wassr.- 
15 Zen tert.-Butylhydroparoxidlosung und die andere . aus llo g en- 
!ionisiertem Wasser und 13 g Natriumf ormaldehydsulf oxyiat be- 
stand, wobei die Dosierung der beiden Katalysatorlosungen mxt 
gleicher Zulauf geschwindigkeit (18 ml/h) erf olgte . Nacn Poly- 
.erisationsbeginn wurde mit der dosierten Zugabe -i-- 
20 „,ischs von 951 g 1 . 3 -Butadien , 634 g Styrol und 9 g .^r.^- 
Dodecylmercaptan mit einer Rate von 5.3 g/min begonnen. Nach 
Ende Ls Monomerzulaufs wurde noch 2 h bei 80 = 0 mxt unver.n- 
de>-ter zulauf geschwindigkeit der Init iatorl6sung nachpoxymer . - 
si'ert, anschliei^end wurde der Zulauf der Initiatorxosungen be- 
2 5 endet und abgekuhlt . 

f.an erhielt eine stabile, grobteilige (Coulter LS 230; = 
950 nm) und koagulat f reie Dispersion, die bei einem Fast- 
^IrperUalt von 47% eine Viskosit.t (Brookf ield-Vis.osxmecer , 
20»C 20 Upm) von 380 mPas auf wxes . 
2° 400 Gew. -Telle der Dispersion wurden mit 200 Gew . -Teilen exner 
10 3 Gew%-igen Losung eines Polyvinylalkohols (ceilversexrtes 
Poiw^.nvlacetat, Hydrolysegrad 88 Mol%, Viskositat der 4.-xgen 
Losuna I3 mPas) , 0.84 Gew. -Teilen Entschaumer und 13o 
C-<=w --^Hlen wasser verseczt und grundlich gemischt. Dxe Dxs- 
35 oe-sic- wurde durch eine Zweistof f duse verspruht . A.s Ver- 
dusur^gskomoonente diente auf 4 bar vorgepreSte Luf., cxe 
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gebildeten Tropfen wurden mit auf 125^C erhitzter Luft im 
Gleichstrom getrocknet , 

Das erhaltene trockene Pulver wurde mit 10% handelsublichem 
Antiblockmittel (Gemisch aus Calcium-Magnesium-Carbonat und 
Magnesiumhydrosilikat) versetzt . 

Vergleichsbeispiel 2 : 

Die Hersteiiung der Dispersion erfolgte analog Beispiel 1, 
aber unter Vorlage von 900 g einer 20 Gew%-igen wassrigen Lo- 
sung eines teilverseif ten Polyvinylacetat s mit einem Hydroly- 
segrad von 88 Mol%, einer Hopplerviskositat der 4%-igen Losung 
von 4 mPas, das 'zu 2 Gew% gelost in Wasser eine Oberflachen- 
spannung. von 44 mN/m erzeugte, als alleinigem Schutzkolloid. 
Alle anderen MaSnahmen entsprachen Beispiel 1. 

Vergleiclisbeispiel 3 : 

Die Hersteiiung der Dispersion erfolgte analog Beispiel 1, 
aber unter . Vorlage von 900 g einer 2 0 Gew%-igen wassrigen Lo- 
sung eines teilverseif ten Copolymeren aus Vinylacetat und 
VeoVa^lO mit einem Hydrolysegrad von 83 Mol% und eine Hoppler- 
viskositat der 4%-igen Losung von 4 mPas, das zu 2 Gew.-% ge- 
lost in Wasser eine Oberf lachenspannung von 3 7 mN/m erzeugte, 
als alleinigem Schutzkolloid. Alle anderen Mafinahmen entspra- 
chen Beispiel 1. 

Beispiel 4: 

Die Hersteiiung der Dispersion erfolgte analog Beispiel 1, wo- 
bei anstelle des teilverseif ten Polyvinylacetats 800 g einer 
10 Gew%-igen wassrigen Losung eines Gelbdextrins (Avedex 35, 
Fa. Avebe) , das zu 2 Gew.-% gelost in Wasser eine Oberflachen- 
spannung von 50 mN/m erzeugte, zusammen mit dem hydrophob mo- 
difiziertem Schutzkolloid eingesetzt ^vurde . A.lle anderen MaS- 
nahmen entsprachen Beispiel 1. 



wo 99/16794 



- 15 - 



PCT/EP98/06102 



Priifung der Polymerpulver : 

Bestiiniaung des Absitzverhaltens der Pulver (Rohrenatositz) : 
Zu- Bestimmung dss Absitzverhaltens warden jeweils 50 g des 
Disoersionspulvers in 50 ml Wasser redispergiert , danach aur 
0 5"% Pestaehalt verdunnt und die Absitzhohe an Feststoff von 
100 ml dieser Redispersion in eine graduierte Rohre gefullt 
und das Absetzen nach 1 Stunde und 24 Stunden gemsssen. 
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Bestiirnnung der Blockf estigkeit : 
Zu^ Bestimmung der Blockf estigkeit wurde das Dispersionspulver 

Eisenrohr mit Verschraubung gefullt und danach mxt ei- 
nem Metallstempel belastet . Nach Belastung wurde im Trocken- 
15 scb-ark 16 Stunden bei 50°C gelagert . Nach dem Abkuhlen aur 

Raumtemoeratur wurde das Pulver aus dem Rohr entfernt und d.e 
Blockst"abilitat qualitativ durch Zerdrucken des Pulver be- 
stimmt. Die Blockstabilitat wurde wie folgt klassif iziert : 
1 = sehr gute Blockstabilitat 
20 2 = gute Blockstabilitat 

3 ^ be^riedigende Blockstabilitat 

4 = nicht blockstabil, Pulver nach Zerdrucken nicht mehr 

rieself ahig . 

25 Bestiimaung des Luftgehalts im Mortel: 

Es wurde ein DIN-Mortel nach DIN 1164 der nachf olgenden Rezep- 
tu- m^t einem Wasser-Zement-Faktor W/Z von 0.45 und einem 
Ku-scstoff-Zement-Faktor K/Z von 0.15 angeruhrt : 

900 g 

Portlandzement PZ-3br 

2700 g 

3 0 Normsand 

c.iScor-Entschaumer S-860 (Fa. Wacker Chemie) 7.2 g 

"* , 135 g 

Dispersionspulver 

405 g 

Wasser 

Der Luftgehalt wurde mitt els DIN 18555 Teil 2 bestxmmt . 
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Eestiinmxing der Zementstabilitat : 

Es wurde eine Zementmischung der nachf olgenden Rezeptur 



wo 99/16794 



- 16 - 



PCT/EP98/06102 



Portlandzetnent 

Calcit (CaCO)3 10-40 mm 

Quarzsand 200-500 mm 

Dispersionspulver 

Wasser 



82.5 g 

75 g 
12 8 g 
15 g 
85 g 
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D^rvera^beitbarkeit der Zementmischung vAirde uber einen Zeit- 
rium von 2 Stunden beobachtet und qualitativ beurteiln . 

Die Prufergebnisse sind in Tabelle i zusammengef afit . 



15 



20 



30 



Tabelle 1: -i 


Beispiel 


Rohrenabsitz 
1 h/24 h [cir.] 


Slockf es- 
tig^eic 


Luf tgehalc 
im Mortel 


ZeiTient.- 
stabilitat. 


Bsp. 1 


0.1 / 0.5 


2 


6 % 


2 h 


V.bsp. 2 


^ 0.4 / 0.9 


2 


4 % 


15 Minucer. 


V.bsp. 3 


0.4 / 3.2 


4 


1 14 % 


2 h 


Bsp, 4 


0.2 / 0.7 


2 


6 % 


2 h 



Mit der erfindungsgemaf^en Verf ahrensweise (Beisp.el 1 una J 
warden auch auf der Basis von Copolymerisaten von hydrophoben 
Comonomeren wie Styrol und Butadien Dispersionspulver zugang- 
lich, welche sich.durch sehr gute Redispergierbarkex. (Rohren- 
absitz) und sehr gute anwendungstechnische Eigenscha.cen (Ze- 
mentstabilit.t) auszeichnen. Wird bei der ^^^l^^^^^^' 
t.on allein in Gegenwart von herlcommlichen, n.cht hydrophoo 
m;difizierten Schutzkolloiden poly..erisiert (Vergleicnsbex- 
soieT 2) , sind die anwendungstechnischen Eigenschaxten (Ze- 
n.;.t"stabilitat) der damit erhaltlichen Pulver unbef riedigend . 
BeT alleiniger Stabilisierung mit hydrophob modif izxertem ^ 
Schutzkolloid (Vergleichsbeispiel 3) warden . Pulver m.t deu.- 
lich schlechterer Redispergierbarkeit und unbef riedxgender 
Blockstabilitat erhalten. 
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Patentsmspruche : 

1. Verfahren zur Herstellung von Schutzkolloid-stabiiisierten 
Polymeren in Form deren wassrigen Polymerdispersionen oder 
in Wasser redispergierbaren Pulver durch Emulsionspolyrr.s- 
risation von einem oder mehreren ethyienisch ungesatt igten 
Monomeren in Gegenwart von Schut zkolloid und gegebenfalls 
Trocknung der damit erhaltenen Polymerdispersionen, da- 
durch gekennzeichnet , daS ein oder mehrere Monomere aus 
der Gruppe umfassend Vinylaromaten, 1.3-Diene, Acrylsau- 
reester und Methacrylsaureester von Alkoholen mit 1 .bis 15 
C-Atomen in Gegenwart einer Schutzkolloid-Kombination po- 
lymerisiert werden, aus einem oder mehreren Schut zkolloi- 
den aus der Gruppe der hydrophob mpdif izierten, teilver- 
seiften Polyvinylester , welche als 2%-ige wassrige Losung 
eine Oberf lachenspannung von <. 4 0 mN/m erzeugen, und aus 
einem oder mehreren Schut zkolloiden, welche als 2%-ige 
wassrige Losung eine Oberf lachenspannung von > 40 mN/m 
erzeugen. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daE als 
hydrophob modif izierte , teilverseif te Polyvinylester sei- 
che mit einem Kydrolysegrad von 70 bis 95 Mol%, einer 
Hooplerviskositat von 1 bis 30 mPas eingesetzt werden, 
5 welche durch Copolymerisat ior von Vinylacetat mit hydro- 

phoben Comonomeren wie Isopropenylacetat , langkettigen, 
verzweigten und unverzweigten Vinylester, Vinylester von 
gesatt igten alpha-verzweigten Monocarbonsauren mit 5 oder 
9 bis 11 C-Atomen, Dialkylmaleinat , Dialkylf umarat , 
0 Vinylchlorid, Vinylalkylether von Alkoholen mit mindestens 

4 C-Atom.en, bis C^o-Olefine, 

Oder durch Polymerisation von Vinylacetat in Gegenwart von 
Reglern wie Alkylmercaptanen mit bis C^^g-Alkylrest , 

Oder durch Acetalisiemjing von Vinylalkoholeinheiten in 
teilverseif ten Polyvinylacetaten mit Ct- bis C4-Aldehyden 
erhalten werden. 
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Ve-fahrer- nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet . 
da.<h als hydrophob modif izierte , teilverseif te Polyviny- 
lacetate ein oder mehrere aus der Gruppe der teilverseif- 
ter Polwinylester mit 84 bis 92 Mol% Vinylalkohol-Einhei- ■ 
ten und 0.1 bis 10 Gew% vinylester-Einheiten von Vinyle- 
stem einer alpha -verzweigt en Carbonsaure mit 5 oder 9 bis 
11 c-Atomen im Saurerest, Iscpropenylacetat-Einheiten oaer 
Ethen-Einheiten, eingesetzt warden. 

verfabren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet , 
daS als Schutzkolloide, welche als 2%-ige wassrige Losung 
eire Oberf lachenspannung von > 40 inN/m erzeugen, ein oder 
mehrere aus der Gruppe umfassend teilverseif te Polyviny- 
lacetate, Polyvinylpyrrolidone, Carboxymethyl - , Methyl-, 
Fvdroxyethvl-, Hydroxypropyl-Cellulose , Poly (meth) acryl - 
siu-e. poly (meth) acrylamid, Polyvinylsulf onsauren, Mela- 
ninformaldehydsulfonate, Naphthalinf ormaldehydsulf onate, 

Styrolmaleinsaure- und vinyletherinaleinsaure-Ccpolymere , , 

Dextrine eingesetzt werden. 

5 verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daS in 
Gegenwart von teilverseif tem Polyvinylacetat mit einem Hy- 
drolysegrad von 80 bis 95 Mol% und einer Hopplerviskosi- 
tat von 1 bis 3 0 mPas , polymerisiert wird. 

6 verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
daS als ethylenisch ungesattigte Monomers Gemische mit 20 
bis 80 Gew% Vinylaromat und 80 bis 20 Gew% 1.3-Dien, oder 
C-emische mit 20 bis 80 Gew% Vinylaromat und 80 bis 20 Gew% 
Acrylsaureester, oder Gemische mit 20 bis 80 Gew% 
Methacrylsaureester und SO bis 20 Gew% Acryl saureester po- 
iymerisierc werden . 

.7 verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
daS noch 0.05 bis 10 Gew% , bezogen auf das Gesamtgewichc 
des Monomergemisches, Hilf smonomere copolymerisiert werden 
aus der Gruot^e umfassend ethylenisch ungesattigte Mono- 
und Dncarbc'nsauren, ethylenisch ungesattigte Carbonsaure- 
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amide una -nitrile, Mono- und Diester der Fumarsaurs und 
Maleinsaure, ethylenisch ungesattigte Sulfonsauren Dzw. 
deren Saize, vorvernetzende , mehrfach ethylenisch ungesat 
tigte Comonomere. nachvernetzende Comonomers, epoxidfunk- 
tionelle Comonomere . siliciumfunktionelle Comonomere, Co- 
monomere mit Hydroxy- oder CO-Gruppen. 

a. Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet , 
daS die Trocknung der Polymerdispersion mittels Spriih- 
• trocknung, gegebenenf alls nach Zugabe weitersr Schutzkol- 
ioide erf olgt . 
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